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 摘 要 
高分子表面活性剂是日常生活及工业生产中广泛使用的一类重要化学产品，
被誉为“工业味精”,普遍应用于煤、石油化工、废水处理、建筑、医疗、纺织
及金属加工等诸多工业领域。然而目前开发的高分子表面活性剂大多属于石油
化工产品，存在着降解缓慢，大量消耗不可再生资源及污染水体等问题。因此
开发合成绿色、清洁可持续的高分子表面活性剂，对减少化石资源的消耗，缓
解环境污染，具有十分重要的意义。 
本论文开辟了以纤维或其它生物质为原料，通过 SO3 和卤代烃磺化体系，
合成水溶性纤维素硫酸单酯盐或其它生物质硫酸单酯盐，再在带压加热的条件
下进行氨取代反应合成结构与壳聚糖相似的 6-氨基纤维素（壳聚糖类似物），
不经过分离直接与脂肪酸进行成盐反应，合成性能优良的生物基高分子表面活
性剂系列产品的新途径。优化和确定了合成壳聚糖类似物的最优反应条件：反
应温度 180 °C；反应时间 24 h；压力控制在 0.3~0.7 MPa 之间；在上述反应条
件下反应，目标产物的氨基取代度可达到 0.67。实验探索发现，反应体系中添
加双氧水或醋酸钠可在较短反应时间内使产物氨基取代度达到 0.29~0.55。同时
利用 13C-NMR、1H-NMR、IR、元素分析、SEM、热重、XRD 等技术对产物进
行表征，对其结构进行分析。 
本文以纤维素与共轭亚油酸为主要研究对象，创建了 6-氨基纤维素-脂肪酸
盐表面活性体系，确定了成盐优化条件：反应温度 40 °C，反应时间 4 h，6-氨
基纤维素与共轭亚油酸的成盐当量比为 2.3:1。临界胶束浓度可降低到 0.38~0.40 
mg/mL 之间，在临界胶束浓度下溶液的表面张力可降低至 28 mN/m 左右。比较
测定和研究结果表明，其临界胶束浓度值及临界胶束浓度值所对应的溶液表面
张力均低于十二烷基苯磺酸钠（临界胶束浓度在 0.5 mg/mL 左右，临界胶束浓
度下对应的液体的表面张力为 36 mN/m 左右）。 
这种低成本绿色清洁洗涤剂的去污作用在蛋白污布与油污污布的去污实验
中均可以达到市售洗涤剂效果。这种生物基高分子表面活性剂不但溶解性优良，
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在酸、碱及极性较低的溶剂中都具有很好的溶解性，且乳化性能、抗硬水性能、
去污性能均优于十二烷基苯磺酸钠。这种生物基高分子表面活性剂的主要原料
均是可降解的生物质，可选择纤维、淀粉等，脂肪酸可选用油酸、硬脂酸、芥
酸等，原料廉价，反应条件温和，产物绿色高效，性能优异，性价比优势明显，
具有很好的推广应用前景。 
 
 
关键词：拟壳聚糖；绿色清洁剂；高分子表面活性剂 
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ABSTRACT 
Polymer surfactant is a kind of important chemical product which is common in 
daily life and industrial production, known as "industrial monosodium glutamate", 
widely used in coal, petrochemical, wastewater treatment, construction, medical, 
textile, metal processing and many other industrial areas. However, most of the 
polymer surfactants currently developed are petrochemical products which have 
caused many problems, such as slow degradation, large consumption of 
non-renewable resources and pollution of water and so on. Therefore, it is of great 
significance to develop a kind of green, clean and sustainable macromolecular 
surfactant, to reduce the consumption of fossil resources and alleviate environmental 
pollution. 
This paper has developed a new process which uses the fiber or other biomass 
as raw material to synthesis water-soluble cellulose sulfate and other biomeric 
sulfate by SO3 and halogenated hydrocarbon sulfonation systems, next the level 1 
intermediate product was used to prepare 6-amino collulose(chitosan analogues) 
which has a similar structure to chitosan through ammonia substitution reaction 
under the condition of pressure and heating, and then the level 2 intermediate 
product  combine with the fatty acid directly without separation to prepare a series 
of bio-based polymer surfactant with excellent performance. The optimal reaction 
conditions of synthetic chitosan analogs were optimized and determined: reaction 
temperature is 180 °C, the reaction time is 24 h, the pressure is controlled between 
0.3 and 0.7 MPa. Under the above reaction conditions, the degree of amino 
substitution of the target product can reach 0.67. The experimental results showed 
that the degree of amino substitution of the product can reach 0.29 to 0.55 in a short 
reaction time with the addition of hydrogen peroxide or sodium acetate in the 
reaction system. The structures of the target product were characterized by 
13
C-NMR, 
1
H-NMR, IR, elemental analysis, SEM, thermogravimetry, XRD and so 
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on. 
In this paper, cellulose and conjugated linoleic acid as the main research object, 
created a surface activity system of 6-amino cellulose-fatty acid salt, and determined 
the optimization condititions of the salt-forming: the reaction temperature is 40 °C, 
the reaction time is 4 h, the mole ratio of 6-amino cellulose and conjugated linoleic 
acid is 2.3:1. The critical micelle concentration (CMC) can be reduced to 0.38 and 
0.40 mg/mL, and the surface tension of the solution can be reduced to 28 mN/m at 
the CMC. The results of the comparison and determination showed that the surface 
tension of the solution corresponding to CMC value and CMC value were lower 
than that of sodium dodecylbenzenesulfonate (the critical micelle concentration of 
SDBS is 0.5 mg/mL or so, and the surface tension of the solution corresponding to 
CMC value is 36 mN/m or so). 
The decontamination of this low-cost green cleaning detergent can achieve a 
commercially available detergent effect in experiments with protein stains and oil 
stains. This bio-based polymer surfactant possess many kinds of useful ability, such 
as excellent solubility which can dissolve in acid, alkali and less polar solvents 
easily, and the emulsifying performance, anti-hard water performance,  
decontamination performance are better than sodium dodecyl benzene sulfonate. 
The main raw materials of this bio-based surfactant are biodegradable biomass: fiber 
and starch, the fatty acid can choose oleic acid, stearic acid, erucic acid. The raw 
materials are cheap, the condition of the reaction is mild, the product is green and 
efficient with excellent performance. The production cost is lower than sodium 
dodecyl benzene sulfonate, which possess a very good application prospects. 
 
Key words: Chitosan analogues; Green detergent; Polymer surfactant
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第一章 文献综述 
1.1 引言 
表面活性剂（Surfactant），是指分子中含有亲水亲油基团，具有大幅度降
低水溶液体系的表（界）面张力的表面活性物质，使用微小用量就可以显著改
变溶液的界面状态。表面活性剂作为一类重要的精细化学产品，普遍应用于煤
化工、石油化工、废水处理、建筑、造纸、纺织及金属加工等工业生产领域[1,2]，
用量虽小，但作用明显，被誉为“工业味精”。表面活性剂所具有的增溶、乳化、
破乳、分散、絮凝、防腐、清洁去污、杀菌等多种功能都与其自身所带基团性
质及分子结构相关[3]。 
从 20 世纪中期开始，高分子表面活性剂随着越来越多的相关文献报道进入
了人们的视野。实验发现，相对低分子表面活性剂，高分子表面活性剂的表面
活性相对较弱，降低表（界）面张力的能力稍差，但在增溶增稠、体系分散和
稳定性等方面却具有优势[4]。目前科研人员正致力于研究具有优良表面活性及
多种性能集于一身的高分子表面活性剂，以突破相对分子质量与表面活性优劣
成反比的传统结论。因此，合成制备出分子量较高且表面活性优良的高分子表
面活性剂具有重要的学术价值和广泛的应用前景。 
1.2 高分子表面活性剂概述 
高分子表面活性剂（Macromolecular Surfactant）指具有表面活性的高分子
聚合物，分子中含有亲水基团与疏水基团，由于这种两亲性结构使其可在表（界）
面上吸附，在溶液中聚集，相对分子质量在几千到数十万之间[5]。高分子表面
活性剂的研究与应用已有一段较长发展史。从 1950 年 Strass 首次合成 1-十二烷
基-4-乙烯基溴化吡啶并将其命名为聚皂后，高分子表面活性剂开始进入人们的
研究视野。1954 年美国 Wyandotte 公司对外宣布成功合成了嵌段共聚物非离子
型高分子表面活性剂聚氧乙烯聚氧丙烯产品（商品名 Pluronics）[6]，标志着高
分子表面活性剂正式进入产业化、商品化时代。自此之后，不同种类的高分子
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表面活性剂得到开发，开始应用于石油开采[7]、日用化学、废水处理、医药[8,9]、
控制药物释放和微-纳米材料的合成等领域。然而，在 20 世纪 50 年代以来，合
成高分子表面活性剂基本都是以石油和煤炭化工产品作为原料，合成的产品存
在明显的生物难降解问题，造成了严重的环境污染[10]。解决原料可持续利用，
寻找化石原料的替代品，开发绿色可降解的表面活性剂是行业发展的方向。显
然自然界中含量巨大的纤维素、淀粉、木质素、壳聚糖、腐植酸等可再生生物
质资源，具有原料成本低、资源丰富、生物相容性好、绿色安全等诸多优点，
因此，以生物质为原料生产高分子表面活性剂及其他精细化工产品具有很高的
学术意义和很大的应用价值。 
1.2.1 高分子表面活性剂的特性与功能 
高分子表面活性剂主要具有以下特性：（1）降低溶液体系表（界）面张力
的作用比低分子量表面活性剂弱，在溶液中易自聚成胶束；（2）起泡能力较弱，
但泡沫稳定不易破裂；（3）具有较高的相对分子量，且渗透性能随分子量的增
加而减弱；（4）反应中达到其临界胶束浓度或一定使用量时，具有优良的乳化
性及乳化稳定性；（5）具有良好的增溶增稠性能及凝聚与分散作用；（6）高分
子表面活性剂大多是无毒或低毒的，可用于医药、食品或化妆品领域[8,9,11]。 
高分子表面活性剂的功能如下[12,13]： 
（一）具有显著降低溶液体系表（界）面张力的能力：与低分子表面活性
剂的作用机理相同，高分子表面活性剂溶解在溶液体系中时，分子中的亲水链
段因自身亲水性具有溶入水相的趋势，疏水链段因自身疏水性具有逃离水相的
趋势，所以具有一定的降低溶液体系表（界）面张力的作用，即具有表面活性。 
（二）具有很好的乳化分散功能：高分子表面活性剂分子量在数千到数十
万之间，可在水溶液中形成胶束，具有一定的乳化分散性和稳定性。由于高分
子表面活性剂中含有亲水基团与疏水基团，其活性分子的一部分可以吸附在粒
子表面，另一部分则溶于连续性的分散介质中，因此当高分子表面活性剂的分
子量达到一定数量级时，溶液体系中会产生空间位阻效应，阻碍其中的聚合物
粒子与单体液滴相互靠近，从而防止凝聚现象的出现，使溶液体系能够保持比
较稳定的状态。 
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